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Stabile Flussigformulierungen anionischer Farbstoffe 

Gegenstand der voriiegenden Erfindung sind konzentrierte, lagerstabile, wasserige 
5 Farbstoffldsungen, insbesondere konzentrierte, lagerstabile, wasserige 
FaibstofflCsungen enthaltend anionischer Disazofarbstoffe. Ein weiterer Gegenstand der 
Erfindung ist die Verwendung der erfindungsgemassen konzentrierten 
Farbstoffldsungen, gegebenenfoUs nach dem Verdunnen mit Wasser, insbesondere zum 
Ffirben und Bednicken von Papier, einscWiesslich Halbkartons und Kartons. Ebenftlls 
1 0 erfindungsgemSss ist die Herstellung von Dmcktinten, insbesondere Ink Jet Drucktinten 
unter Verwendung der erfindungsgemassen konzentrierten FarbstofQosungen. 

Industrielles F3rben und Drucken wird Gblicherweise in einem wSsserigen Medium 
durchgefuhrL Dadurch mtissen in Pulverfbnn vorliegende Faibstoffe zuerst in, meist 
15 warrnem bis heissem Wasser gelost werden, um sie zum Drucken und FSrben 
Verwenden zu k5nnen. 

In letzter Zeit wurden auch Dosiersystsme entwickelt^ die mittels Abwfigen oder mit 
vohametrischen Methoden die Zudosiemng von Farbstoff steuern, welche oft stabile 
20 Farbstoffldsungen erforden anstelle von Pulvern und Gianulaten. 

Solche Farbstoffldsungen habe auch den Vorteil, dass sie nicht stauben und keine teuren 
LOseprozesse erfordem. 

25 Solche Lfisungen sollten eine gewisse Stabilitat haben, sodass sie nicht wfihrend des 
Transports oder bei der iLagerung ausfallen. Typischerweise sollten sie iMngere Zeit 
zwischen null und funf Grad Celsius aber auch bei rund 50°C stabil sein. Auch 
eingefirorene LCsungen sollten bzw. mussen nach dem Auftauen weiteihin stabil 
bleiben, bzw, sollten auch beim Pumpen keine stabilitatsprobleme zeigen. LOsungeo mit 

30 Ausf&Uungen konnen St5rungen in den Pump*- oder Dosiersystemen hervormfen und 
fuhreri zu inakzeptablen MaschinenstillstSnden und teuren Reinigungs- und 
Wartungsarbeiten. 
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Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind demnach konzentrierte wasserige 
LOsungen anioriischer Disazofarbstoffe, enthaltend Salze und Oder die freien S&uren 
anionischer Farbstofie der Foraiel 




(I) 



5 

wobei 

D ist ein Rest der Fonnel (a) 




wobei 

Ri, Rj, F3, unabhangig voneinander H; Chalky!; Ci^Alkoxy, -SO3H; -OH 
15 oder -CN; oder unabhatagig voneinander -SO2-Y or -O-Y, worin 

Y eine unsubstituierte CM-alkenyl Gruppe oder eine 
unsubstituierte C M alkyl Gruppe bedeutet oder worin Y eine 
durch -CN, -OH, -OSO3H, Halogen substituieite CWalkenyl 
Grappe oder eine durch -CN, -OH, -OS0 3 H, Halogen 
20 substituieite CMalkyl Gruppe oder Y bedeutet -NRi iRu, mit Ri 1 

und R12 unabhangig voneinander H, CMalkyl oder substituiertes 
CMalkyl, oder Ru und Ru zusammen mit den StickstofF an 
welchen sie gebunden sind einen fiinf- oder sechsgUedrigen 
Ring, welcber ein oder zwei oder drei Heteroatome (zusatzlich 
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zum Stickstoff; ein oder zwei N, O oder S - Atome) enthalten 
kann, bilden, wobei der heterocyclicische Ring unsubstituiert ist 
oder der heterocyclicische Ring durch ein oder zwei C^alkyl 
Gruppen substituiert ist, 

5 

oder D ist ein bicyclisches Ringsystem, das substituiert sein kann mit 
Ci^Alfcoxy^ -S0 3 H; -OH oder -CN; oder unabhSngig voneinander -S0 2 -Y 
or -O-Y, worm Y eine unsubstituierte Cj^-alkenyl Gruppe oder eine 
unsubstituierte C^alkyl Gruppe bedeutet oder worin Y eine durch -CN, - 

10 OH, -OSOaH, Halogen substituierte Ci^-alkenyl Gruppe oder eine durch - 

CN, -OH, -OS03H, Halogen substituierte Ci^alkyl Gruppe oder Y bedeutet 
-NRnRi2» wobei K\\ undRiz die oben angegebeneb Bedeutangen bat, worin 
jeder der Ringe unabhSngig voneinander ein fllnfgliedriger oder 
sechsgliedriger Ring bedeuten kann und diese fQnf- oder sechsgliedrigen 

15 Ringe, welche ein oder zwei oder drei Heteroatome (zusatzlich zum 

Stickstoff ein oder zwei N, O oder S - Atome) beinhalten kSnnen und 
dieses bicyclische Ringsystem ist nicht weiter durch fiber Azogruppen 
verbundene Substituenten substituiert und 

20 M bedeutet eine brttckende Phenylgruppe die unsubstituiert oder duch 

Ci-iAlkyl, CijjAlkoxy, Hydroxy, Carboxy, Sulfo, Cyano oder Halogen 
substituiert sein kann und 

weim n=l bedeutet, bedeutet B Wasserstoff, ein unsubstituierter Arylrest, ein 
25 substituierter Arylrest, ein unsubstituierter Acylrest, ein substituierter 

Acylrest oder ein substituiertes Triazinderivat mit der Formel 




wobei X| oder X2 unabhSngig voneinander unsubstituiertes Amin -NH2 oder 
30 substituiertes Amin -NR21R22 bedeuten, wobei R^i und R^ unabhSngig 
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voneinander die folgenden Bedeutungen hat: H, C M alkyl oder substituiertes 
C^alkyl, Oder R21 und R22 zusammen mit den Stickstoff an welchen sie 
gebunden sind einen fUnf- oder seehsgliedrigen Ring, welcher ein oder zwei 
oder drei Heteroatome (zusatzlich zum Stickstoff; ein oder zwei N, O oder S 
- Atome), bilden, wobei der heterocyclicische Ring unsubstituiert tst oder 
der heterocyclicische Ring durch ein oder zwei Ci^alkyl Gruppen 
sub$tituiert ist 

oder wenn n = 2 bedeutet B eine Brficke der Fonnel 
oder eine Brttcke der Foimel 



JUL 



wobei Xt die oben angegebene Bedeutung hat 
15 und mindestens einem der Polyoxyalkylenaminen der Formel 



T 1 T 



h 3 c-o+c-c-o-}t-c-c-nh 2 



(II) 



mit n = 10 - 50 und worin R und R' unabhangig voneinander H oder Methyl bedeuten 

20 

oder der Fonnel 



CH 3 ^p^S 

H jN -c-c^- g -c4r-fo-c-c-t— f-O-C-g-^NH, („„ 

25 wobeia + c^ZbisSiindb^Z-^O 
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rait der Massgabe, class das Molgewicbt der Polyoxyalkylenamin (II) oder 
Polyoxyalkylenamin (ID) kleiner als 1000 ist 

Unter Alky] sind erfindungsgemass generell geradkettige oder verzweigte Alkylgruppen 
5 zu verstehen. Voizugsweise weisen diese 1 bis 4 C-Atome auf Es handelt sich zJB. urn 
Methyl, Ethyl, n-Piopyl, i-Propyl, n-Butyl, i-Butyl, sec-Butyl oder tert-ButyL 

Geeignete Alkoxyreste sind voizugsweise solche mit 1 bis 4 C-Atomen, z.B. Methoxy, 
Ethoxy, n-Propoxy, iso-Propoxy, n-Butoxy, iso-Butoxy, sec-Butoxy odertert-Butoxy. 

10 

Unter Halogen ist Fluor, Brora, Jod oder Chlor, Chlor ist das bevorzugte Halogen. 

Die Arylreste stellen aromatische caibocyclische oder heterocyclische Rests dar und 
konne z.B aucb bicyclisch sein z.B. Pyridyl, Naphthyl oder Phenyl. Phenyl ist besonders 

15 bevorzugt. Im Fall eines ein bicyclisches Ringsystems kann jeder der Ring© unabhangig 
voneinander ein funfgliedriger oder sechsgliedriger Ring bedeuten und diese funf- oder 
sechsgliedrigen Ringe, welche ein oder zwei oder drei Heteroatome (zusatzlich zum 
Stickstof^ ein oder zwei N 9 O oder S - Atome) beinhalten kSnnen, kdnnen wie auch die 
monocyclischen Substituenten weiter dutch C^alkyl; Ci^Alkoxy, -S0 3 H; -OH Oder - 

20 CN; oder unabhangig voneinander -S0 2 -Y or -O-Y, worm Y eine unsubstituierte Cj^- 
alkenyl Oruppe oder eine unsubstituierte Chalky! Gruppe bedeutet oder worin Y eine 
durch -CN, -OH, -OSO3H, Halogen substituierte C M -alkenyl Gruppe oder eine durch - 
CN, -OH, -OSO3H, Halogen substituierte C M alkyl Gnippe oder Y bedeutet -NR u R lz , 
mit Ru und R12 unabhangig voneinander H, Ci^alkyl oder substituiertes Ci^alkyl, oder 

25 Rn und Ru zusammen mit den Stickstoff an welchen sie gebunden sind einen funf- 
oder sechsgliedrigen Ring, welcher ein oder zwei oder drei Heteroatome (zusatzlich 
zum Stickstoff ein oder zwei N, O oder S - Atome) enthalten kann, bilden, wobei der 
heterocyclicische Ring unsubstituiert ist oder der heterocyelicische Ring durch ein oder 
zwei Ct^alkyl Gruppen substituiert sein. 

30 

Geeignete anionische Disazoferbstoffe sind voizugsweise solche der Forniel 
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HQ 3 S 




B 



yrabei die Substituenten die oben weiter oben definierten Bedeutungen haben. 

In einer bevorzugten Ausfuhnuigsfbxm haben die Substituenten die folgenden 



Ri, Fa, Ba, unabhangig voneinander H; C M alfcyl C M Alkoxyj-SOsH; -OH 
oder -CN; 

M bedeutet eine brQckende Phenylgruppe die unsubstitaiert oder duch 
d^Alkyl, Ci^Alkoxy, Snlfb, Carboxy, Hydicoxy substitaiert sein kann und 

B bedeutet H, eine unsubstituierte Phenylgruppe oder substitute 
Phenylgruppe oder eine oder ein substituiertea Triazinderivat mit der Fomnel 



5 Bedeutungen 



D ist ein Rest der Formel (a 1 ) 




wobei 
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wobei Xt oder X2 unabh&ngig voneinander die weiter oben angegebenen 
Bedeutungen haben kOnnen mid n= 1 bedeutet 

Ganz besonders bevorzugt sind anionische Disazofaibstoffe der Fonnel (T) wobei 
5 D eine Phenylgruppe der Fonnel (a 11 ) 




wobei R lf Ra, R*,unabhSngig voneinander H; Ci^alkyl; C« Alkoxy; 
-S0 3 H; M bedeutet eine bruckende Phenylgruppe duch Ci„2Alkyl, 
10 Cj_2Alkoxy und Sulfo substituiert sein konnen und B eine unsubstittuierte 

Phenylgruppe und n=l bedeuten 

In besonders bevorzugten anionischen Disazofarbstoffen ist eine Sulphogruppe in der 
Phenylgruppe D vorhanden. In besonders bevorzugten anionischen Disazofarbstoffen 
1 5 sind die Alkylgruppen Methylgruppen und die Alkoxygruppen sind Methoxygruppen* 

In besonders bevorzugten anionischen Disazofarbstoffen ist die Mittelkomponente eine 
para-substituerte Phenylgruppe, also in der Position 1-4-bruckendL 



20 Besonders bevorzugte erfindungsgemasse LOsungen enthalten mindestens einen 
anionischen Disazofarbstoff der Forme] I und mindestens ein Polyoxyalkylenamin der 
Fonnel II, Weiter besonders bevorzugte erfindungsgemasse Losungen enthalten 
mindestens einen anionischen Disazofarbstoff der Fonnel I und mindestens ein 
Polyoxyalkylenamin der Fonnel IDL In bevorzugten erfindungsgemassen LOsungen ist 

25 das Molgewicht der Polyoxyalkylenamin (II) oder Polyoxyalkylenamin (III) kleiner als 
900. In besonders bevorzugten erfindungsgemassen Losungen ist das Molgewicht der 
Polyoxyalkylenamin (IT) oder Polyoxyalkylenamin (HI) kleiner als 800. In ganz 
besonders bevorzugten erfindungsgemassen LDsungcn ist das Molgewicht der 
Polyoxyalkylenamin (II) oder Polyoxyalkylenamin (HI) kleiner als 700. 



BEST AVAILABLE COPY 

C—rsX. »oci n mo 



2T/10 '03 HO 17:37 FAX 0041 81 4896588 

case 2003CH013 



CLAMANT PATENTS 



-,-»-> BP PAT MONCHEN 



Die erfmdungsgemassen Losungen konnen noch weitere Komponenten enthalten wie 
zum Beispiel wasserlosliche organische I^sungsvennittler und/oder Biozide. 

5 Geeignete wasserlSsliche organised LOBUngsvermittler sind beispielsweise Hamstof^ 
Foimamid, Dimethylformamid, mit Wasser mischbare mehrwertige Alkohole wie 
Ethylenglykol, Propylenglykol, Glycerin, Alkanolamine wie Etfcmolamin, 
Triethaiiolamin. 

10 Alle Biozide sind geeiguet Vorzugsweise werden aber Biozide mit FDA und/oder 
BGW Zulassung verwendet. Jedes Biozid, das das Wachstum von Gram positiven oder 
Gram negativen Bakterien. Hefen oder Mzen verhindert oder veriangsamen kann, kann 
in den eifindungsgemassen Losungen verwendet werden. Geeignete Biozide sind z.B. 
Thiazol-3-on-Derivate, zum Beispiel Alkyi und/oder cblorierte Tbiazol-3-on-Derivate 

15 oder Mischungen davon. Typiscnerweise werden die Biozide in einer Menge von 15 
Gewicntsteilen pro Million Teile der Zusammensetzung (ppm) bis 1000 ppm; 
besonders bevorzugt sind 50 ppm bis 500 ppm (Gewichtsteile pro fertige 
Zusammensetzung) zugegeben 

20 Die Herstellung der ertmdungsgemassen konzentrierten Losungen erfolgt im 
aUgemeinen in der Weise, dass die fteieri Farbstoffsauren mit einer Mischung aus 
. Wasser and Polyglykolamin der Formel (II) und/oder (111) verruhrt werden, bis eine' 
homogene LGsung entsteht. 

25 Die Menge an Polyglykolamin kann dabei stark variieren, so dass (bezogen auf die zur 
vollstandigen Salzbildung erforderlichen Menge) ein Unter- oder Cberschuss vorliegen 
kann. Vorzugsweise setzt man jedocb mindestens die zur vollstandigen Salzbildung 
erforderliche Menge ein. 

30 Die Losungen enthalten im allgemeinen: 

5-40 Gew.% anionischen Farbstoff (berechnet als treie Saure), 
5-40 Gew.% Polyglykolamin und 

20-90 Gew.% Wasser. 
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Bevorzugte konzentrierte Losungen enthalten 
10-30 Gew.% Farbstoff, 
10-30 Gew.% Polyglykolamin und 
5 40-80 Gew.% Wasser, 

Die erfindungsgemassen konzentrierten LCsungen zeichnen sich vor allem durch eine 
hervorragende Lagerstabilitat aus und durch eine niedrige Viskositat auch bei 
Temperature unter Raumtemperatur, z.B. bei 0-5°C. Die erfindungsgemfissen 

10 konzentrierten Losungen sind insbesondere auch dann stabil, wenn man sie wahrend 2 
Tagen bei -20°C eingefroren halt und nach dero Auftauen bleiben sie wahrend 14 Tag© 
bei 0-5 D C oder auch bei 25°C und bei 50°C stabil, ohne AnsOillungen zu zeigen. Die 
erfindungsgemassen konzentrierten Losungen werden durch das Abkuhlen bis kurz vor 
dem Einfrieren nicht oder nur unwesentlich viskoser, so dass sie auch bei tiefen 

15 Temperaturen nodi gut dosierbar sind. 

Verwendung finden die erfindungsgemSssen konzentrierten FarbstofBosungen, 
gegebenenfalls nach dem VerdUnnen mit Wasser zum Farben und/oder Bedracken von 
hydroxygnippenhaltigen Substraten. Insbesondere finden die erfindungsgemSssen 
20 Losungen Verwendung zum Farben von Papier, einschliesslich Halbkartons und 
Kartons, wobei man diese Materialien z.B. in der Masse, durch Streichen oder durch 
Tanchen farben kann, Im flbrigen kann eine derartige Fltissigformulierung auch fur ein 
kontinuierliches : oder diskontinuierliches Faibeverfahren fQr Textilmaterialien, 
insbesondere Cellulose, eingesetzt werden, 

25 

Die Erfindung umfasst auch hydroxygnippenhaltigen Substrate, die mit den 
erfindungsgemassen konzentrierten Farbstofflosungen, gegebenenfalls nach dem 
Verdunnen mit Wasser gefarbt und/oder bedruckt wurden. Insbesondere umfasst die 
Erfindung auch Papier, einschliesslich Halbkartons und Kartons, die mit den 
30 erfindungsgemassen konzentrierten FarbstofQSsungen gefarbt und/oder bedruckt 
wurden. Im iibrigen kann eine derartige FHissigformulierung auch fur ein 
kontinuierliches oder diskontinuierliches Faibeverfahren fur Textilmaterialien, 
insbesondere Cellulose, eingesetzt werden. 
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Ausserdem sind die erfindungsgemassen konzentrierten Farbstofflosungen als 
Farbmittel in Ink-Jet Tinten auf wasseriger und nichrwisseriger Basis sowie in solchen 
Tinten, die nach dem Hot-melt-Verfahren arbeiten, geeignet 

mk-Jet-Tinten enthalten im allgemeinen insgesamt 0,5 bis 15 Gew.-%, vorzugsweise 
1,5 bis 8 Gew.-%, (trocken gerechnet, also zurttckgerecbnet anf den reinen 
Farbstoffgehalt) einer oder mehrerer der erfmdungsgemassen konzentrierten 
Farbstoffl6sungen. 



10 



Mikroemulsionstinten basieren anf organischen Losemitteln, Wasser und ggf. einer 
zasatzlichen hydrotropen Substanz (Grenzflachenvennitfier). Mikroemulsionstinten 
entbalten im allgemeinen 0,5 bis 15 Gew.-%, voizugsweise 1,5 bis 8 Gew.-%, einer 
oder mehrerer der erfindungsgemassen konzentrierten Farbstofflosungen, 5 bis 99 
15 Gew.-% Wasser und 0,5 bis 94,5 Gew.-% organisches Losungsmittel und/oder 
hydrotrope Verbindung. 

"Solvent based" Ink-Jet-Tinten entbalten vorzugsweise 0,5 bis 15 Gew.-% emer oder 
mehrerer der erfindungsgemassen konzentrierten Farbstofflosungen, 85 bis 99.5 Gew.- 
20 % organisches Losungsmittel und/oder hydrotrope Verbindungen. 

Mot-Melt-Tinten basieren meist auf Wachsen, FettsSuren, Fettajkoholen oder 
Sulfonamiden, die bei Raumtemperatur fest sind und bei Erwarmen fliissig werden, 
wobei derbevorzugte Schmelzbereich zwischen ca. 60°C und ca. 140°C liegt. Hot-Melt 

25 InkJet-Tinten bestehen zJB. im wesentlichen aus 20 bis 90 Gew.-% Wachs und 1 bis 10 
Gew.-% einer oder mehrerer der erfindungsgemassen konzentrierten Farbstofflosungen. 
Weiterbin konnen 0 bis 20 Gew.-% eines zusatzlichen Polymers (als •'FarbstofflSser"). 0 
bis 5 Gew.-% Dispergierhilfsmitfcel, 0 bis 20 Gew.-% Vlskositatsveianderer, 0 bis 20 
Gew.-% Plasnfizierer, 0 bis 10 Gew.-% Klebrigkeitszusatz, O bis 10 Gw-% 

30 Transparenzstabilisator (verbindert z3. Kristallisation der Wacbse) sowie 0 bis 2 Gew.- 
% Antioxidaus entioalten sein. Weiterbin sind die erfindungsgemassen konzentrierten 
Farbstofflosungen auch als Farbmittel fur Farbfilter, sowobl fur die additive wie auch 
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(^electronic inks" bzw. „e-inks") oder ^electronic paper" („e*paper") geeignet. 

Die nachfolgenden Beispiele veranschaulichen die Erfindung. 

5 

Beispiel 1: 

400 g des Farbstoffe der Foimel 



H 

werdcn in 6000 ml entmineralisertem Wasser gelOst und bei Temperaturen von 20- 
50°C, bevorzugt zwischen 30- und 40 °C und Drticken von 10-40 bar, besonders 
bevotzugt 20-30 bar fiber eine Membranfiltration entsalzt und auf ein Gewicht von 
15 3045g aufkonzentriert. 
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435 g aufkonzentrierte Farbstofflosung werden nun mit 37,5 g Polyoxyalkylenamin der 
Formel HI (a + c = 3.6; b « 9.0; Jefifamin XTJ 500 (ED 600)) und 0,75 g Biozid (Proxel 
OXL™; Proxel ist eine Handelsmarke von Zeneca AG Products, Ihc, und beinhaltet 
20 1 ,2-Benzisothiazolin-3-one (CAS-Nr.: 2634-33-5)) versetrt und mit entmineralisiertem 
Wasser auf 500 g verdunnt und hoxnogen gerQhrt 

Man erhSlt eine lagerstabile LSsung, die unter folgenden Bedingungen weder 
dickflussig wild noch Ausfallungen hat: 2 Tage -20°C und Auftauen; 14 tage bei 0-5°G, 
bei25 e Cundbei50"C. 
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Beispiel 2: 

435 g der aufkonzentrierten Farbstofflosung aus Beispiel 1 werden mit 37,5 g 
5 Polyoxyallcylenamin der Formel II (PO : EO = 9:1; XTJ-505 (M-600)) und 0,75 g 
Biozid veisetzt und mit entmineralisiertem Wasser auf 500 g verdunnt und homogen 
venuhrt 

Man erhalt eine lagerstabile Losuug, die unter den Testbedingungen weder mckflussig 
10 wird noch Ausfallungen hat 



Beispiel 3: 

435 g der aufkonzentrierten Faibstofflesung aus Beispiel 1 werden mit 37,5 g 
15 Polyoxyalkylenamin der Formel HI (a + c = 3.6; b = 15,5; Jeffamin XTJ-501 (ED-900)) 
und 0,75 g Biozid versetzt und mit entmineralisiertem Wasser auf 500 g verdunnt und 
homogen verruhrt 

Man erhalt eine lagerstabile Losung, die unter den Testbedingungen weder dickflussig 
20 wird noch Ausfallungen hat. 



Vergleichsbeispiel 1; 

25 435 g der aufkonzentrierten Farbstofflasung aus Beispiel 1 werden mit 37,5 g 
Polyoxyalkyleiianun der Formel H (PO : EO = 3 : 19 (XTJ-506 (M-1000)) und 0,75 g 
Biozid versetzt und mit entmineralisiertem Wasser auf 500 g verdunnt und homogen 
verruhrt 

30 Man erhalt eine nicht lagerstabile Ldsung, die unter den Testbedingungen schon nach 1 
Woche bei 5° Niedersoblag hat 



_ t 
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Verglelchsbeispiel 2: 

435 g der aufkonzentrierten Farbstofflosung aus Beispiel 1 werden mit 37,5 g 
Polyoxyalkylenamin der Foimel II <PO : EO = 29 : 6 (XTJ-507 (M-2005)) und 0,75 g 
5 Biozid versetzt und mit entmineialisiertem Wasser auf 500 g verdiinnt und homogen 
verrohrt 

Man erhSlt eine nicht lagerstabile LOsung, die unter den Testbedingungen schon nach 1 
Woche bei 5° Niederschlag hat. 

10 

Verglelchsbeispiel 3: 

435 g der aufkonzentrierten FarbstofflSsuug aus Beispiel 1 werden mit 37,5 g 
15 Polyoxyalkylenamin der Foimel IV (X = 5 bis 6; Jeffamin D-400 ) und 0,75 g Biozid 
versetzt und mit entmineialisiertem Wasser auf 500 g verdiinnt und homogen venHhrt 




20 Man erhalt eine nicht lagerstabile Ldsung, die unter den Testbedingungen schon nach 
1 Woche bei 5° Niederschlag hat 

Vergleichsbeispiel 4: 

25 

435 g der aufkonzentrierten Farbsto££l6sung aus Beispiel 1 werden mit 37,5 g 
Polyoxyalkylenamin der Fonnel V (R - Et; n - 1 ; X + Y + Z = 5 bis 6; Jef&min T-403) 
und 0,75 g Biozid versetzt und mit entmineralisieitem Wasser auf 500 g verdunnt und 
homogen veiruhit 

30 
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CH 3 <j?H 3 

CH 3 



CH, CH 3 



-NH, 



(V) 



■3 — "3 

Man era&lt eine nicht lagerstabile Wsung, die unter den Testtoedingungen schon nach 
einem Tag fest wild. 



Beispiel 4: 



120 g des Farbstoffs der Formel 



O — 



10 




N=N 




N=N 



HO,S 



SO,H 




weiden in 1700 ml enmuneralisertem Wasser geldst liber eine Membranfilttation 
entsprechend den Bideingungen aus Beispiel 1 entsalzt und auf 870 g aufkonzentriert 

15 435g der aufkonzentrierten FarbstofflSsung warden mit 37,5 g Polyoxyalkylenamin der 
Formel m (a + c - 3.6; b - 9.0; Jeffanrin XTJ 500 (ED 600)) und 0,75 g Biozid (Proxel 
GXL) versetzt und mit entnuneralisiertem Wasser auf 500 g verdflnnt und homogen 
geruhrt 

Man erhait eine lagerstabile Losung, die weder dickflussig wird noch AusfSllungen hat. 

20 
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Beispiel 5: 

435 g der aufkonzentrierten Farbstofflosung aus Beispiel 4 wird mit 37,5 g 
5 Polyoxyalkylenamin der Fonnel m (a + c = 3.6; b = 15,5; Jeffamin XTJ-501 (ED-900)) 
und 0,75 g Biozid versetzt und mit entmineralisiertem Wasser auf 500 g verdtinnt und * 
homogen verrtlhrt 

Man erhalt eine lageratabile Lflsung, die unter den Testbedingungen weder dickflGssig 
10 wird noch AusfHllungen hat 



Beispiele 6 -21: 

15 Auf gleiche Weise wie in den Beispielen 1-5 beschrieben, lassen sich auch stabile 
konzentrierte Ltfsungen der folgenden Fatbstoffe herstellen: 
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SO,H 


OH 
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■9 
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Fiirbevorschrift A 

5 In einem Hollander werden 70 Teile chemisch gebleichte Sulfitcellulose aus Nadelholz 
und 30 Teile chemisch gebleichte Sulfitcellulose aus Birkenholz in 2000 Teilen Wasser 
gemahlen. Zu dieser Masse dosiert man 1,5 Teile des flttssigen FarbstoflprSparates aus 
Beispiel 1 zu. Nach 20 Minuten Mischzeit wird daraus Papier hergestellt. Das auf diese 
Weise erhaltene saugfShige Papier ist blaulich violet gefarbt 

10 

F&rbevorschrift B 

1,5 Teile des flussigen FarbstoSprfiparates aus Beispiel 1 gibt man zu 100 Teilen 
15 chemisch gebleichter Sulfitcellulose, die mit 2000 Teilen Wasser in einem Hollander 
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gemahlen wurde. Nach 15 Minuten Durchmischung wild auf ubliche Ait mit Harzleim 
und Aluminiumsulfat geleimt Papier,, das aus diesem Material hergestellt wird, zeigt 
eine jeweils blaulich violet Nuance. 



5 



Farbevorschrift C 



Eine saugffihige Papierbahn aus ungeleimtem Papier wird bei 40-50°C durch eine 
wasserigen Farbstofflosung bestehend aus 95 Teilen Wasser und 5 Teilen der 
10 ejrfindungsgenmassen Farbstofflosung gemass Beispiel 1 gezogen. 

Die fiberscbussige Farbstofflosung wird durch zwei Walzen abgepresst Die getrocknete 
Papierbahn ist jeweils blaulich violet gefarbt. 

15 Auf analoge Weise wie in den Vorschriften A bis C angefuhrt kann auch mit den 
Faibstoffenpraperationen der Beispiele 2 bis 21 gefiirtrt werden. 



Farbevorschrift D 

20 

5 Teile des Farbstoffpraparates aus Beispiel 1 werden in 4000 Teilen enthSrtetem 
Wasser bei Raumtemperatur eindosiert. Man bringt 100 Teile voigenetztes 
Baumwollgewebe in das Bad ein und erbitzt in 30 Minuten auf Siedetemperatur. Das 
Bad wird wahrend einer Stunde bei Siedetemperatur gehalten, wobei von Zeit zu Zeit 
25 das verdampfte Wasser ersetzt wird. Hierauf wird die Farbuug aus der Flotte 
heiausgenommen, mit Wasser gespult und getrocknet. Man erhalt eine blaulich violet 
Farbuug. 

Analog konnen die Farbstoffpraparate der Beispiele 2-21 zum Farben von Baumwolle 
30 eingesetzt werden. 
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FBrbevorschrift £ 

100 Teile frisch gegerbtes und neutralisiertes Chromnarbenleder werden in einer Flotte 
5 axis 250 Teilen Wasser von 55°C und 0,5 Teilen des nach Beispiel 1 hergestellten 
Faitostoffpraparats wahrend 30 Minuten im Fass gewalkt und im gleichen Bad xnit 2 
Teilen eines anionischen Fettlicksrs auf sulfbnierter Tranbasis wahrend weiterer 30 
Minuten behandelt Die Leder werden in der fiblichen Ait getrocknet und zugerichtet 
Man erbalt egal gef&ibtes Leder in scharlachroter Nuance. 

10 

Weitere niederaffine, vegetabil nachgegerbte Leder kdnnen ebenfeMs nach bekannten 
Methoden gefarbt werden. 

Auf analoge Weise kann mit den Farbstoffen der Beispiele 2-21 gefarbt werden. 
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ANSPRUCHE 

1. Konzentrierte wasserige Losungen anionischer Disazofarbstoffe, enthaltend Salze 
vmd oder die freien Sauren anionischer Farbstoffe der Foimel 



D — N=N— M— N= 



H0 3 S 




0) 



wobei 



D ist ein Rest der Foimel (a) 



10 




(a) 



wobei 



15 R,, Ra, Ra, unabhangig voneinander H; C M alkyl; Ci-4Alkoxy, -SO3H; -OH 

oder -CN; oder unabh&agig voneinander -SO2-Y or -O-Y, worin 
Y eine unsubstituieite C M -alkenyl Gruppe oder eine 
unsubstituierte C^allcy! Gruppe bedeutet oder worin Y eine 
durch -CN, -OH, -OSOaH, Halogen substituierte C M -alkenyl 

20 Gruppe oder eine durch -CN, -OH, -OSO3H, Halogen 

substituierte Ci^alkyl Gruppe oder Y bedeutet -NRi 1R12, mit K\\ 
und Ki2 unabhangig voneinander H, C^alkyl oder substituiertes 
C M alkyl, oder Rn und R12 zusammen niit den Stickstoff an 
welchen sie gebunden sind einen funf- oder sechsgliedrigen 



r- r .xom/m/nnno 1C«*11 



BEST AVAILABLE COPY 

c^-e ^ °qri d nop 



27/10 03 MO 17:40 FAX 0041 61 4698588 



CLAMANT PATENTS 



EP PAT MONCHEN 



case 2003CH013 



21 



Ring, welcher ein oder zwei oder drei Heteroatome (zusatzlich 
zum Stickstoff, ©in oder zwei N, O oder S - Atome) enthalten 
kann, bilden, wobei der heterocyclicische Ring unsubstituiert ist 
oder der heterocyclicische Ring durch ein oder zwei C^alkyi 
Gruppen substituiert ist, 



10 



15 



20 



oder D is ein bicyclisches Ringsystem, das substituiert sein kann mit 
Ci^Alkoxy, -SO3H; -OH Oder -CN; oder unabhSngig voneinander -SO^-Y 
or -O-Y, worin Y eine unsubstituierte Ci^-alkenyl Gruppe oder eine 
unsubstituierte CMalkyl Gruppe bedeutet oder worin Y eine durch -CN, - 
OH 3 -OSO3H, Halogen substituierte d^-alkenyl Giuppe oder eine durch - 
CN, -OH, -OSO3H, Halogen substituierte C M alkyl Gruppe oder Y bedeutet 
-NR11R12, wobei Rii und R12 die oben angegebeneb Bedeutungen hat, worin 
jeder der Ringe unabhBngig voneinander ein funfgliedriger oder 
sechsgliedriger Ring bedeuten kann und diese funf- oder sechsgliedrigen 
Ringe, welche ein oder zwei oder drei Heteroatome (zusatzlich zum 
StickstofF, ein oder zwei N, O oder S - Atome) beinhalten kdnnea und 
dieses bicyclische Ringsystem ist nicht waiter durch uber Azogruppen 
verbundene Substituenten substituiert und 

M bedeutet eine brtlckende Phenylgruppe die unsubstituiert oder duch 
Ci^Alkyl, C^lkoxy, Hydroxy, Carboxy, Sulfo, Cyano oder Halogen 
substituiert sein kann und 

wenn n = 1 bedeutet, bedeutet B Wasserstoff, ein unsubstituieiter Azylrest, ein 
substituierter Arylrest; ein unsubstituierter Acylrest, ein substituierter 
Acylrest oder ein substituiertes Triazinderivat mit der Formel 
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10 



wobei Xi oder Xz unabhangig voneinander unsubstituieites Anrin -NH2 oder 
substituiertes Amin -NRaiRa bedeuten, wobei R21 und Rzz unabhangig 
voneinander die folgenden Bedeutungen hat: H, C^alkyl oder substituiertes 
C w alkyl, oder R« und R22 zusanunen mit den SticIcstofF an welchen sie 
gebunden sind einen funf- oder secbsgliedrigen Ring, welcher ein oder zwei 
oder drei Heteroatome (zus&tzlich zum Stickstoff, ein oder zwei N, O oder S 
- Atome), bilden, wobei der heterocyclicische Ring unsubstituiert ist oder 
der heterocyclicische Ring durch ein oder zwei C^aUcyl Gruppen 
substituiert ist 

oder wenn n = 2 bedeutet B eine Briicke der Fonnel 




oder eine Brficke der Fonnel 




wobei Xi die oben angegebene Bedeutung hat 



und mindestens einem der Polyoxyalkylenaminen der Fonnel 




(") 



20 



mit n = 1 0 - 50 und worin R und R' unabhangig voneinander H oder Methyl bedeuten 



oder der Fonnel 
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f H 3 

H 2 N-C-C-|-0-C-C-lr- 
2 H H, r H h"^ 



? H - 3 



(Nl) 



wobei a + c = 2 bis 6 und b = 2 - 40 

mit der Massgabe, dass das Molgewicht der Polyoxyalkylenamin (II) oder 
5 Polyoxyalkyienamin (Iff) Heiner als 1000 ist. 



2. Konzentrierte wasserige Losungen anionischer Disazofarbstoffe gemass Anspruch 1 
durch gekennzeichnet dass der Farbstoffder Formel I eine Farbstoffder Formel r 



10 



D — N=N— M— N= 




(!') 



entapricht 



3. Konzentrierte wasserige L6sungen anionischer Disazofarbstoffe 
IS durch gekennzeichnet dass 

D ist ein Rest der Formel (a 1 ) 



gemass Anspruch 1 




(a") 



20 wobei 

Ri, Rz. Rs, unabhMngig voneinander H; C M aHsyl Cm Alkoxyj-SOaH; -OH 
oder -CN; 
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M bedeutet eine brtickende Phenylgruppe die unsubstituiert oder duch 
C|. 4 Alkyl J Ci^jAlkoxy; Sulfb, Carboxy, Hydroxy substituiert sein karai und 

B bedeutet H, eine unsubBtituiette Phenylgruppe oder substitute 
Phenylgruppe oder eine oder ein substituiertes Triazinderivat mit der Formel 



x 2 



wobei X| oder X 2 unabhSngig vpneinander die weiter oben angegebenen 
Bedeutungen haben kSnnen und n = 1 bedeutet. 



4. Konzentrierte wasserige LSsungen gemass einem der Ansprttche 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, dass sie 5 bia 40 Gew.% Farbstoff der Fonnel I, 5-40 Gew.% 
15 Polyglykolamin der Fonnel II oder der Formel ffl und 20 bis 90 Gew% Wasser 
enthalten. 



5. Konzentrierte wasarige Losungen gemass Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass 
20 sie 10 bis 30 Gew.% Farbstoff der Fonnel I, 10 bis 30 Gew.% Polyglykolamin der 
Formel H oder m and 40 bis 80 Gew.% Wasser enthalten. 



6. Inkjet Tinten dadurch gekennzeichnet, dass sie Losungen gemass einem der 
25 Ansprttche 1 bis 5 enthalten. 

t 

7. Verwendung von Losungen gemass einem der Ansprttche 1 bis 5 zum Farben 
und/oder Bedrucken von hydioxygtuppenhaltigen Substraten und zum Herstellen von 

30 ---Inkjet Tinten, - j — - - - 
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8. Hydroxygruppenhaltigen Substrate dadurch gekennzeichnet, dass sie mit Lesungen 
gemass einera der Anspriiche 1 bis 5 gefarbt oder bedtuckt wurden. 



9. Hydroxygruppenhaltigen Substrate daduTch gekennzeichnet^ dass es sich bei den 
Hydroxygruppenhaltigen Substraten urn Papier handelt. 
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ZUSAMMENFASSUNG 



Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind konzentrierte wasserige Losungen 
anionischer Disazofeibstoffb, enthaltend S?1ze und oder die freien Sauren anionischer 
Farbstoffe derFonnel 



D — N=N— M— N= 



HO a S 




(I) 



und mindestens ein Polyoxyalkylenamin \yobei die Substituenten die im Anspiuch 1 
genaunten Bedeutungen hflben und die Verwendung dieser Lesungen zum Farben 
10 und/oder Bedrucken von hydroxygiuppennaltigen Substraten und zum Herstellen von 
Inkjet Tinten. 



4 
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